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(57) Abstract 

Single-component thermosetting structural adhesives based on liquid rubbers, which can optionally contain portions of functional 
groups, solid rubbers, thermoplastic polymer powders and sulphur as well as vulcanization accelerators, are suitable for assembling metal 
parts. Combined tension and shear resistance levels of more than 15 MPa can be attained with simultaneously high breaking elongation 
of more than 15 %. These adhesives are substantially free from low-molecular epoxy resins and are particularly suitable for use on raw 
structures in the automotive industry. 

(57) Zusammenfassung 

Einkomponentige hitzehartende StrukturklebstorTe auf der Basis von FlOssigkautschuken. die gegebenenfalls anteilig funktionelle 
Gruppen enthalten konnen, Festkautschuken, thermoplastischcn Polymerpulvem und Schwefel sowie Vulkanisationsbeschleunigem eignen 
sich zum Verkleben von Metallteilen. Es konnen Zugscherfestigkeiten von Qber 15 MPa bei gleichzeitiger hoher Bruchdehnung von uber 
15 % erhalten werden. Diese Klebstoffe sind im wesendichen frei von niedermolekularen Epoxidharzen und eignen sich insbesondere fur 
den Einsatz im Rohbau in der Automobilindustrie. 
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Strukturelle Rohbauklebstof f e auf Kautschukbasis 


Die Erfindung betrifft einkomponentige hitzehSrtende 
Zusamnensetzungen auf Basis von flttssigen Kautschuken und 
feinteiligen pulverf brmigen thermoplastischen Polymeren 
sovie deren Herstellung und Verwendung als Struktur- 
klebstoffe mit einer Bruchdehnung von mehr als 15 %• 

Bei den modernen Fertigungsmethoden zum Verbinden von 
metallischen Komponenten in Maschinen-, Fahrzeug- oder 
Ger&tebau, insbesondere in Automobilbau, verden die 
klassischen Bef estigungsmethoden, vie Nieten, Schrauben 
oder SchveiBen immer hiiufiger durch das Kleben ersetzt. 
Insbesondere das PunktschveiBen als Quelle zuktinftiger 
Korrosion vird dabei so weit vie mtiglich zuriickgedr&ngt 
bzv. in Kombination mit Strukturklebstof f en angewendet. 
Aus diesem Grunde besteht ein verst&rkter Bedarf an hoch- 
festen Strukturklebstof fen. Aus f ertigungstechnischen 
Grtinden mtissen diese Klebstoffe in der Automobilf ertigung 
im sogenannten Rohbau eingesetzt verden , d.h., diese 
Klebstoffe verden im allgemeinen auf die ungereinigtie 
Metal loberfl&che appliziert. Diese Oberfl&chen sind hMufig 
mit den verschiedensten Korrosionsschutz- bzv. Zieholen 
beschichtet, so daB die dort eingesetzten Klebstoffe durch 
diese 6le nicht in ibrer Funktion beeintr&chtigt verden 
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dtirfen. Weiterhin mtissen diese Klebstoffe vorzugsveise 
ohne Vorgelierung bestMndig gegen die diversen W&scher- 
BSder und -Anlagen sein sowie den hohen Temperaturen bis 
zu etwa 240° der EinbrenncSf en ftir die Elektrotauchlak- 
kierung schadlos widerstehen und in diesem Temperatur- 
bereich aush&rten. Weiterhin mtissen diese Klebstoffe girte 
alterungsbest&ndige Haftung auf den diversen verzinkten 
St&hlen vie z.B. elektrolytisch verzinkten, f euerverzink- 
ten sovie den entsprechenden thermisch nachbehandelten 
Verzinkungen Oder verzinkten und nachtraglich phospha- 
tierten Stahlblechen haben. Strukturklebstof f e ftir diese 
Anwendungen mtissen weiterhin eine Mindestf estigkeit von 
etva 15 MPa haben. Aus Grtinden des einfachen Arbeitsab- 
laufes kommen nur einkoxnponentige Haterialien in Frage, 
die durch Pumpen gefordert werden konnen und maschinell 
applizierbar sind. 

Wegen der hohen Festigkeitsanf orderungen vurden in der 
Vergangenheit ftir diese Anwendungen ganz ttberwiegend ein- 
komponentige hitzehSrtende Epoxyklebstof f e eingesetzt. 
Neben den Vorteilen einer hohen Zugf estigkeit haben die 
Epoxyklebstof fe jedoch eine Reihe von entscheidenden 
Nachteilen. Die pastbsen, hitzeh&rtenden einkomponentigen 
Epoxyklebstof fe besitzen keine ausreichende Auswaschbe- 
tftndigkeit in den WSscher- und Phosphatierb&dern , so daB 
diese Verklebungen tiblicherweise durch Induktionsheizungen 
oder spezielle 6fen vorgeliert werden mtissen. Dies 
bedeutet jedoch einen zusfctz lichen Arbeitsschritt . Man hat 
dies zu umgehen versucht, indem man einkomponentige hitze- 
h&rtende Epoxyklebstof fe mit Hotmelt-Charakter entwickelt 
hat, diese erfordern jedoch spezielle Auf tragsanlagen , da 
diese Klebstoffe heifi appliziert werden mtissen. Ein 
weiterer genereller Nachteil von Epoxyklebstof fen ist ihre 
Tendenz unter dem EinfluB hoher Luftf euchtigkeit Wasser 
aufzunehmen, was zu Korrosionserscheinungen und SchwMchung 
der Haftung in der Klebefuge ftihren kann. Epoxyklebstof fe 
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zeichnen sich zwar durch eine hohe Zugf estigkeit aus f ihre 
Bruchdehnung ist jedoch in der Kegel sehr gering, selbst 
die durch Kautschuk-Zusatz f lexibilisierten Epoxyklebstof- 
fe haben nur eine Bruchdehnung von unter 5%. Aufierdem ist 
der Einsatz der Epoxyklebstof fe auf Basis von niedermole- 
kularen Epoxyverbindungen (Molekulargewicht <700) aus 
arbeitshygienischen Grlinden unerwiinscht, da diese nieder- 
molekularen Epoxyverbindungen bei Hautkontakt allergische 
bzw. sensibilierende Reaktionen ausl&sen kdnnen. 

Als Alternative werden seit geraumer Zeit Zusammensetzun- 
gen auf der Basis von vulkanisierbaren Kautschuken einge- 
setzt. Die EP-B-97394 beschreibt eine Klebstof fmischung 
auf der Basis eines fliissigen Polybutadienkautschukes , 
pulverf brmigem Schwefel, organischen Beschleunigern und 
gegebenenf alls festem Kautschuk. B.D. Ludbrook, Int. J. 
Adhesion and Adhesives Vol. 4 r No.4 ff S. 148-150, gibt an, 
daft derartige auf fliissigen Polybutadienen basierende 
Klebstoffe durch entsprechende Auswahl der Menge an 
Schwefel und Beschleunigern Festigkeitswerte erreichen 
konnen, die denen von f lexibilisierten Epoxyklebstof fen 
gleichvertig sind. WMhrend diese Formulierungen gute 
Hiirtungseigenschaften und gute Alterungsbestandigkeit 
haben und auch auf normalem ge&lten Stahlblech einiger- 
mafien brauchbare Haftung zeigen, ist ihre Einsetzbarkeit 
fUr die diversen verzinkten Stahlbleche unbef riedigend, 
aufierdem ist die Bruchdehnung dieser hochfesten Kautschuk- 
klebstoffe sehr gering. 

Zur Verbesserung der Haftung schl&gt die DE-C-3834818 vor, 
fUr den fliissigen Kautschuk OH-terminierte Polybutadiene 
einzusetzen. Gem&B EP-B-441244 kttnnen als f unkti one lies 
Kautschukpolymer neben hydroxyfunktionellen Homo- Oder Co- 
polymeren auch solche mit Thiol-, Amino-, Amido-, Carbox- 
yl-, Epoxy-, Isocyanat-, Anhydrid- oder Acetoxy-Gruppen 
eingesetzt werden, wobei jedoch die ausgehartete Kleb- 
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stof fmischung eine Bruchdehnung aufweist, die 15 % nicht 
tibersteigt. 

Gem&B EP-B-309903 bzw. DE-O4027064 kdnnen den Klebstoff- 
mischungen auf Basis von flUssigen Kautschuken poly 
funktionelle Epoxyverbindungen zugesetzt werden, tun die 
Haftung zu verbessern bzw. die Zugscherf estigkeit zu ver- 
bessern. Abgesehen da von, daB es aus den oben ervShnten 
Griinden unerwtinscht ist, Epoxidharz-haltige Klebstoffzu- 
sauunensetzungen einzusetzen, sind die in den beiden letzt- 
genannten Schriften beschriebenen Klebstof f zusammenset- 
zungen nicht als Strukturklebstof f e geeignet, da sie nur 
ein sehr niedriges Festigkeitsniveau von maximal 3 MPa 
err ei chen. 

Der vorliegenden Erfindung lag deshalb die Aufgabe 
zugrunde, Kleb- und Dichtstoffe bereitzustellen, die 
vorzugsweise zum Verbinden von Metallteilen im Automobil- 
Rohbau eingesetzt verden kdnnen, und die 

- auf einer Vielzahl der heute eingesetzten Metall- 
oberf ISchen ohne Reinigungsvorbehandlung eine 
ausreichende dauerhafte Haftung haben 

- als Strukturklebstof fe eingesetzt warden kdnnen, 
Strukturklebstof fe im Sinne dieser Erfindung sind 
solche Klebstoffe, die im Zugscherversuch minde- 
stens eine Festigkeit von 15 MPa erzielen 

- die ReiBdehnung gemSB DIN 53504 soil > als 15 %, 
vorzugsweise > als 20 % sein 

- die Mater ialien sollen einkomponentig, hitzehartend 
sein und in einem Temperaturbereich von 160 °C bis 
240°C aush&rten, dabei sollen die Festigkeitseigen- 
schaften nicht signif ikant durch die HSrtungstem- 
peratur beeinfluBt werden. 

Zu den Substraten, auf denen Haftung erzielt werden muB, 
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gehdren neben den geolten norma len Stahlblechen 
insbesondere die diversen verzinkten und ge61ten Stahl- 
bleche sovie Aluminium. 

GemMfi B.D. Ludbrook, Loc.cit., lassen sich die Festig- 
keitsverte von kautschukvulkanisierten Klebstof fen durch 
die Menge an Schvefel und Beschleuniger signifikant 
erh5hen, dies geht jedoch immer zu Lasten der Reifldehnung. 
Es wurde jetzt tiberraschend gefunden, dafi der Zusatz von 
feinteiligen Pulvern aus thennoplastischen Polymeren zu 
Klebstoffen auf der Basis von fltissigen Kautschuken nicht 
nur die Zugscherf estigkeit erhoht, sondern auch die Reifl- 
dehnung signifikant verbessert. Da die tibrigen Eigen- 
schaften, vie z.B. Alterungsbestandigkeit und Haftver- 
halten auf den oben genannten Substraten durch den Zusatz 
des thennoplastischen Polymerpulvers nicht beeintr&chtigt 
verden, wird die Einsetzbarkeit derartiger Klebstof fe sehr 
viel universeller. So kbnnen erstmals auch dort Struktur- 
klebstoffe eingesetzt verden, vo bisher aufgrund der 
notvendigen hohen Dehnf ahigkeit nur Klebstoffe niederen 
Pestigkeitsniveaus eingesetzt verden konnten, beispielhaft 
genannt seien hier Unterftttterungsklebstof f e ftlr die 
Verklebung von Innen- mit AuBenblechen im Automobilbau, 
venn aus konstruktiven Griinden hohe Vervindungssteif igkeit 
gefordert 1st. 

Die erf indungsgem&Ben Kleb-/Dichtstof f zusammensetzungen 
enthalten mindestens einen der folgenden Stoffe: 

- einen Oder mehrere Flfissigkautschuke und/oder Fest- 
kautschuke oder Elastomere 

- feinteilige Pulver aus thermoplastischen Polymeren 

- Vulkanisationsmittel, Vulkanisationsbeschleuniger , 
Katalysatoren 

- Fttllstoffe 

- Klebrigmacher und/oder Haftvermittler 
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- Extenders le 

- Alterungsschutzmittel 

- Rheologiehilf smittel. 

FlUssigkautschuke Oder Elastomere k6nnen dabei aus der 
folgenden Gruppe der Homo- und/oder Copolymeren ausgewShlt 
werden: 

Polybutadiene, insbesondere die 1/4- und 

1, 2 -Polybutadiene, Polybutene, Polyisobutylene, 1,4- und 
3 , 4 -Polyisoprene , Styrol-Butadien-Copolymere , Butadien- 
Acrylnitril-Copolymere, vobei diese Polymeren endstSndige 
und/oder ( statist isch verteilte) seitenstandige 

f unktionelle Gruppen haben kbnnen. Beispiele fiir derartige 
f unktionelle Gruppen sind Hydroxy-, Amino-, Carboxyl-, 
carbons&ureanhydrid- Oder Epoxygruppen . Das Molekular- 
gewicht dieser FlUssigkautschuke ist typischerweise unter- 
halb von 20000, vorzugsveise zvischen 900 und 10000. Der 
Anteil an FlUssigkautschuk an der Gesamtzusammensetzung 
h&ngt dabei von der erviinschten Rheologie der ungeh&rteten 
Zusammensetzung und den erviinschten mechanischen Eigen- 
schaften der ausgeharteten Zusammensetzung ab. Der Anteil 
an flttssigem Kautschuk oder Elastomer variiert normaler- 
veise zvischen 5 und 50 Gew.% der Gesamtf ormulierung. 
Dabei hat es sich als zveckm&fiig erviesen, vorzugsveise 
Hischungen von FlUssigkautschuken unterschiedlicher Mole- 
kulargevichte und unterschiedlicher Konf iguration in bezug 
auf die rest lichen Doppelbindungen einzusetzen. Zur 
Erzielung optimaler Haftung auf den diversen Substraten 
vird in den besonders bevorzugten Formulierungen anteilig 
eine Flttssigkautschukkomponente mit Hydroxy Igruppen bzw. 
Sftureanhydridgruppen eingesetzt. Mindestens einer der 
FlUssigkautschuke sollte einen hohen Anteil an cis-1,4- 
Doppelbindungen, ein veiterer einen hohen Anteil an vinyl- 
doppelbindungen enthalten. 
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Geeignete Festkautschuke haben im Vergleich zu den 
Fliissigkautschuken ein signifikant hoheres Molekular- 
gewicht (MW«100000 Oder htther) , Beispiele fiir geeignete 
Kautschuke sind Polybutadien, vorzugsweise mit einem sehr 
hohen Anteil an cis-, 1, 4-Doppelbindungen (typischerveise 
iiber 95%) , Styrolbutadienkautschuk, Butadienacrylnitril- 
kautschuk, synthetischer Oder nattirlicher Isoprenkaut- 
schuk, Butylkautschuk oder Polyurethankautschuk. 

Der Zusatz von f einverteilten thermoplastischen Polymer- 
pulvem bringt eine signifikante Verbesserung der 
Zugscherf estigkeit unter Beibehaltung einer sehr hohen 
Bruchdehnung, vie sie bisher ftir Strukturklebstof f e 
ungev5hnlich war. So lessen sich Zugscherf est igke it en von 
tiber 15 MPa erreichen, vobei die Bruchdehnung deutlich 
liber 15 %, sehr hSufig tiber 20 % liegt. Die bisher iibli- 
cherweise eingesetzten hochfesten Strukturklebstof f e varen 
auf der Basis von Epoxidharzen, die selbst als flexibi- 
lisierte Klebstof f ormulierungen nur Bruchdehnungen von 
unter 5 % aufveisen. Die Kombination von hohen Zugscher- 
f estigkeitswerten gepaart mit hoher Reifidehnung wird auf 
den erf indungsgem&Ben Zusatz von thermoplastischen Poly- 
merpulvem zurtickgef tihrt . Erf indungsgemSB eignen sich eine 
Vielzahl von thermoplastischen Polymerpulvern als Zusatz, 
beispielhaft genannt sei Vinylacetat, entveder als Homo- 
polymer Oder als Copolymer mit Ethylen so vie anderen Ole- 
finen und AcrylsMurederivaten, Polyvinylchlorid, Vinyl- 
chlor id- / Vinyl acet at -Copolymer e , Styrolcopolymere , vie sie 
z.B. in der DE-A-4034725 beschrieben sind, Po lymethy lmeth- 
acrylat sovie dessen Copolymeren mit anderen (Meth)acryl- 
s&ureestern und f unktionellen Comonomeren , vie sie bei- 
spielsveise in der DE-C-24 54235 beschrieben sind f oder 
Polyvinylacetale vie z.B. das Polyvinylbutyral. Obvohl die 
Teilchengrb&e bzv. Teilchengr6Benverteilung der Polymer- 
pulver nicht besonders kritisch zu sein scheint, sollte 
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die mittlere TeilchengrdBe unter lam, vorzugsweise unter 
350pm, ganz besonders bevorzugt zvischen 100 und 2 0/im 
liegen. Ganz besonders bevorzugt werden Polyvinylacetat 
bzw. Copolymere auf Basis Ethylenvinylacetat (EVA) . Die 
Menge des zugesetzten thermoplastischen Polymerpulvers 
richtet sich nach dem gewtinschten Festigkeitsbereich, sie 
liegt zwischen 2 und 20 Gew.% bezogen auf die Gesamtzu- 
sammensetzung, ein besonders bevorzugt er Bereich sind 10 
bis 15%. 

Da die Vernetzungs- bzw. H&rtungsreaktion der Kautschukzu- 
sammensetzung einen entscheidenden EinfluB auf die Zug- 
scherf estigkeit und auf die ReiBdehnung der ausgeh&rteten 
Klebstof f-Zusammensetzung hat, muB das Vulkanisat ions- 
system besonders sorgf&ltig ausgew&hlt und abgestimmt 
werden. Es eignen sich eine Vielzahl von Vulkanisat ions- 
systemen sowohl auf der Basis von elementarem Schwef el als 
auch Vulkanisat ionssysteme ohne freien Schwef el. Zu 
letzterem z&hlen die Vulkanisat ionssysteme auf der Basis 
zu Thiuramdisulf iden, organischen Peroxiden, polyfunktio- 
nellen Aminen, Chinonen, p-Benzochinondioxim, p-Nitro- 
sobenzol und Dinitrosobenzol oder auch die Vernetzung mit 
(blockierten) Diisocyanaten. Ganz besonders bevorzugt sind 
Vulkanisationssysteme auf der Basis von elementarem 
Schwefel und organischen Vulkanisationsbeschleunigern 
sowie Zinkverbindungen. Der pulverf ttrmige Schwefel wird 
dabei in Mengen von 4 bis 15 Gew.%, bezogen auf die 
Gesamt zusammensetzung eingesetzt, besonders bevorzugt 
werden Mengen zwischen 6 und 8 % eingesetzt. Als 
organische Beschleuniger eignen sich die Dithiocarbamate 
(in Form ihrer Ammonium- bzw. Metallsalze) , Xanthogenate , 
Thiuram-Verbindungen (Monosulf ide und Disulfide) , Thiazol- 
verbindungen, Aldehyd/Aminbeschleuniger (z.B. Hexameth- 
ylentetramin) sowie Guanidinbeschleuniger , ganz besonders 
bevorzugt wird Dibenzothiazyldisulf id (HBTS) . Diese orga- 
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nischen Beschleuniger verden in Mengen zwischen 2 und 8 
Gew.% bezogen auf die Gesamtf ormulierung, bevorzugt 
zwischen 3 und 6 % eingesetzt. Bei den als Beschleuniger 
virkenden Zinkverbindungen kann zwischen den Zinksalzen 
von Fetts&uren, Zinkdithiocarbamaten, basischen Zinkcarbo- 
naten sowie insbesondere feinteiligem Zinkoxid gew&hlt 
verden. Der Gehalt an Zinkverbindungen liegt im Bereich 
zwischen 1 und 10 Gew.%, vorzugsweise zwischen 3 und 7 
Gew.%. Zusatzlich kttnnen weitere typische Kautschuk- 
vulkanisationshilfsmittel wie z.B. FettsSuren (z.B. 
Stearins&ure) in der Formulierung vorhanden sein. 

Obwohl die erf indungsgem&fien Zusammensetzungen aufgrund 
des Gehaltes an Fltissigkautschuk nit funktionellen Gruppen 
in aller Kegel bereits eine sehr gute Haftung auf den zu 
verklebenden Substraten haben, k5nnen, falls erf orderlich, 
Klebrigmacher und/oder Haftvermittler zugesetzt werden. 
Hierzu eignen sich beispielsweise Kohlenwasserstof fharze, 
Phenolharze, Terpen-Phenolharze, Resorcinharze oder deren 
Derivate, modif izierte Oder unmodif izierte Harzs&uren 
bzw. -ester (Abietins&urederivate) , Polyamine, Polyamino- 
amide, Anhydride und Anhydrid-enthaltende Copolymere. Auch 
der Zusatz von Polyepoxidharzen in geringen Mengen (<l 
Gew.%) kann bei manchen Substraten die Haftung verbessem. 
HierfUr werden dann jedoch vorzugsweise die festen Epoxid- 
harze mit einem Molekulargewicht deutlich liber 700 in 
feingemahlener Form eingesetzt, so daS die Formulierungen 
trotzdem im wesentlichen frei von Epoxyharzen sind, insbe- 
sondere solchen mit einem Molekulargewicht unter 700. 
Falls Klebrigmacher bzw. Haf tvermittler eingesetzt werden, 
h&ngt deren Art und Menge von der Polymerzusammensetzung 
des Kleb-/ Dichtstof fes, von der gewtinschten Festigkeit 
der geh&rteten Zusammensetzung und von dem Substrat, auf 
welches die Zusammensetzung appliziert wird, ab. Typische 
klebrigmachende Harze (Tackifier) wie z.B. die Terpen- 
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phenolharze Oder HarzsSurederivate, werden normalerweise 
in Konzentrationen zwischen 5 und 20 Gew.% verwendet, 
typische Haftvermittler wie Polyamine, Polyaminoamide oder 
Resorcinderivate werden in Bereich zwischen 0,1 und 10 
Gew.% verwendet. 

Vorzugsweise sind die erf indungsgemSBen Zusammensetzungen 
frei von Weichmachern ftir das thermoplastische Polymer. 
Insbesondere sind sie frei von Phthalsfcureestern. Es kann 
jedoch notwendig sein, die Rheologie der ungehSrteten 
Zusammensetzung und/oder den mechanischen Eigenschaf ten 
der geh&rteten Zusammensetzung durch die Zugabe von 
sogenannten Extender61en, d.h. aliphatischen , aromatischen 
oder naphtenischen 6len, zu beeinf lussen. Vorzugsweise 
geschieht diese Beeinf lussung jedoch durch die zweckm&Bige 
Auswahl der niedrigmolekularen Fltissigkautschuke oder 
durch die Mitverwendung von niedermolekularen Polybutenen 
oder Polyisobutylenen. Falls Extenderdle eingesetzt 
werden, werden Nengen im Bereich zwischen 2 und 15 Gew.% 
verwendet . 

Die Ftillstoffe kSnnen aus einer Vielzahl von Materialien 
ausgewertet werden, insbesondere sind hier zu nennen 
Kreiden, nattirliche gemahlene oder gef&llte Calcium- 
carbonate , Calcium-Magnesium-Carbonate , Silicate , 
Schwerspat sowie Rufi. Auch blSttchenf brmige Ftillstoffe, 
wie z.B. Vermiculit, Glimmer, Talk oder Mhnliche Schicht- 
silikate, sind als Ftillstoffe geeignet. Es kann ggf. 
zweckm&Big sein, daB zumindest ein Teil der Ftillstoffe 
oberf l&chenvorbehandelt ist, insbesondere hat sich bei den 
verschiedenen Calciumcarbonaten bzw. Kreiden eine 
Beschichtung mit Stearins&ure zur Verminderung der einge- 
tragenen Feuchtigkeit und zur Verminderung der Feuchtig- 
keitsempf indlichkeit der ausgehSrteten Zusammensetzung als 
zweckmSBig erwiesen. Zus&tzlich enthalten die erf indungs- 
gemSBen Zusammensetzungen in der Regel zwischen 1 und 5 
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Gew.% Calciumoxid. Der Gesamtanteil an FUllstoffen in der 
Formulierung kann zwischen 10 und 70 Gew.% variieren, der 
Vorzugsbereich liegt zwischen 25 und 60 Gew.%. 

Gegen den thermischen, thermooxidativen Oder Ozonabbau der 
erf indungsgemSBen Zusammensetzungen kdnnen konventionelle 
Stabilisatoren, wie z.B. sterische gehinderte Phenole oder 
Aminderivate eingesetzt werden, typische Mengenbereiche 
fur diese Stabilisatoren sind 0,1 bis 5 Gew.%. 

Obwohl die Rheologie der erf indungsgemSBen Zusammen- 
setzungen normalerweise durch die Auswahl der Fttllstoffe 
und das Mengenverhliltnis der niedermolekularen Fltissig- 
Kautschuke in den gewiinschten Bereich gebracht werden 
kann, kdnnen konventionelle Rheologiehilf smittel wie z.B. 
pyrogene Kieselsfiuren, Bentone oder fibrilierte Oder Pulp* 
kurzfasern im Bereich zwischen 0,1 und 7 % zugesetzt 
werden. AuBerdem kfinnen weitere konventionelle Hilfs- und 
Zusatzmittel in den erf indungsgem&Ben Zusammensetzungen 
Verwendung finden. 

Wie eingangs erwMhnt, ist ein bevorzugtes Anwendungsf eld 
flir die erf indungsgem&fien einkomponentigen hitzehSrtenden 
Kleb-/Dichtstoff-Zusammensetzungen der Rohbau in der 
Automobilindustrie, so dafi die H&rtung der Zusammenset- 
zungen in einem Temperaturbereich zwischen 80 und 240 °C in 
10 bis 35 Min. stattfinden soil, vorzugsweise finden im 
Rohbau Temperaturen zwischen 160° und 200°C Verwendung. 
Ein entscheidender Vorteil der erf indungsgem&fien Zusammen- 
setzungen gegeniiber den pastdsen einkomponentigen Epoxy- 
harz-Klebstof f en gem&B Stand der Technik ist ihre sog. 
"W&scherbest&ndigkeit" unmittelbar nach dem Auftrag der 
Klebstoffe, d.h. , sie bedttrfen keiner Vorgelierung wie die 
vorgenannten Epoxyklebstof fe, urn in den diversen Wasch- 
und Phosphatierungsbftdern des Rohbaus best&ndig zu sein. 
Gegeniiber den Hotmelt-Epoxy-Klebstof f en haben die erfin- 
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dungsgem&fien Zusammensetzungen den Vorteil, daB sie zum 
Verpumpen bzw. zur Applikation nur geringftigig auf ca. 30 
bis 45 °C erw&rmt werden mils sen, auBerdem ist ihr 
Benetzungsvermbgen fiir kalte Substrate, auch aufgrund 
ihrer hOheren Eigenklebrigkeit , erheblich besser als das 
von Epoxy-Hotmelts . 

In den nachf olgenden Ausftihrungsbeispielen soil die 
Erfindung nSher erlfiutert werden, wobei die Auswahl keine 
Beschr&nkung des Umfanges des Erf indungsgegenstandes 
darstellen soil. 

FUr die Zugscherf estigkeitsbestimmung wurden dabei Stahl- 
blechstreif en aus einem Stahl 14 05, 1,5 mm dick, 25 x 100 
nun nit den Klebstoffen verklebt, wobei die Uberlappung 25 
x 20 ma und die Schichtdicke der Verklebung 0,2 nun betrug. 
Die Stahlstreif en wurden dabei vorher mit ASTM-01 Nr. 1 
nit einem Belaggewicht von 3 bis 4 g/m* einge&lt. Die 
ReiBdehnung und Reifif estigkeit wurden an einem S2 Prtif- 
kttrper gemSB DIN 53504, Schichtdicke 2 mm, durchgef tihrt . 
FUr beide Zugversuche wurde eine herkttmmliche Laborzug- 
prtifmaschine verwendet, Vorschubgeschwindigkeit 50 mm/min. 
Die Aush&rtung der Klebstoffe erfolgte dabei in einem 
Labor-Umluftofen, H&rtungszeit: 30 Min. bei 180 °C. 

In einem evakuierbaren Laborkneter wurden die in den 
nachfolgenden Tabellen auf geftthrten Zusammensetzungen 
unter Vakuum so lange gemischt, bis sie homogen war en. 
Falls nicht anders angegeben, sind alle Telle in den 
Beispielen Gewichtsteile. 
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Im Zugscherf est igkeitsver such wurde bei alien Priif kdrpern 
koh&siver Bruch beobachtet. 

Ftir das Haf t verba lten auf verzinkten StShlen standen nur 
die in der Automobilindustrie Ublicherweise verwendeten 
Blechst&rken von 0,8 nun zur Verfttgung. Hochfeste struktur- 
Klebstoffe der vorliegenden Beispiele kommen aber bereits 
in den Festigkeitsbereich dieser dttnnen Stahlbleche, so 
daB das Haftverhalten auf diesen Substraten nur durch 
einen qualitativen SchSltest beurteilt werden konnte. 
Die Stahlbleche vurden dabei analog mit ASTM-Ol Nr. 1 
eingettlt, mit dem Klebstoff beschichtet, vie oben 
beschrieben eingebrannt und anschlieBend in einem 
manuellen SchSlversuch beurteilt. Die folgenden Substrate 
vurden geprdft: Elektrolytisch verzinkt, f euerverzinkt , 
verzinkt und phosphatiert, sowie thermisch nachbehandelte 
Verzinkungen (galvannealed) . In alien FSllen wurde 
koh&sives Bruchverhalten beobachtet. 

Wie aus einem Vergleich des Vergleichsbeispiels 1 mit dem 
Vergleichsbeispiel 2 ersichtlich ist, l&Bt sich die 
Zugscherfestigkeit bzw. ReiBf estigkeit der kautschukbasie- 
renden Klebstoffe gemftB Stand der Technik alleine durch 
einen httheren Gehalt an Schwefel signifikant erhohen r die 
ReiBdehnung erniedrigt sich jedoch drastisch. Bei der er- 
f indungsgemMBen Zugabe von Polyvinylacetat- Copolymer 
(Beispiel 1) wird die Zugscherfestigkeit noch einmal 
signifikant erhBht, gleichzeitig bleibt die ReiBdehnung 
jedoch auf einem hohen Niveau (26%) erhalten. Wie ein 
Vergleich des Vergleichsbeispiels 1 (ohne Thermoplast- 
zusatz) mit den Beispielen 2 bis 4 zeigt, lSBt sich durch 
diesen Zusatz auch bei niedrigem Gehalt an Schwefel durch 
den Zusatz der verschiedensten Thermoplast-Pulver die 
Zugscherfestigkeit signifikant erhdhen, wobei die 
ReiBdehnung sich nur geringfiigig erniedrigt. 
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Patentansprtiche 

1. ) Einkomponentige hitzeh&rtende Zusammensetzung auf 

Basis von fltissigen Kautschuken, dadurch gekenn- 
seiehnet, daB sie feinteilige Pulver aus thermopla- 
stischen Polymeren e nth Hit und im ausgeh&rteten 
Zustand eine Bruchdehnung von mehr als 15% hat. 

2. ) Hitzeh&rtende Zusammensetzung nach Anspruch 1, 

dadurch gekennseichnet, daB sie zus&tzlich mindestens 
einen Festkautschuk in einer Menge von 1.5 bis 9 
Gev.%, vorzugsveise 4 bis 6 Gev.%, bezogen auf die 
Gesamtzusammensetzung , enthSlt • 

3. ) Hitzeh&rtende Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennseichnet, daB sie im vesent lichen frei 
von Epoxidharzen ist. 

4 . ) Hitzeh&rtende Zusammensetzung nach mindestens einem 

der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennseichnet, 
daB zur H&rtung ein Vulkanisationssystem aus 
Schvef el , organischen Vulkanisationsbeschleunigem 
und Zinkverbindungen verwendet vird. 

5. ) Hitzeh&rtende Zusammensetzung gem&B Anspruch 3 , 

dadurch gekennseichnet, daB das Vulkanisationssystem 
aus 4 Gev.% bis 15 Gev.%, vorzugsveise 5 Gev.% bis 10 
Gev.% pulverfbrmigem Schvef el, 2 Gev.% bis 8 Gev.%, 
vorzugsveise 3 Gev.% bis 6 Gev.% organischem 
Beschleuniger und 1 Gev.% bis 8 Gev.%, vorzugsveise 2 
Gev.% bis 6 Gev.% Zinkverbindungen, vorzugsveise 
Zinkoxid besteht, vobei die Gev.% auf die Gesamtzu- 
sammensetzung bezogen sind. 
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6 • ) Hit zeh&rtende Zusammensetzung nach mindestens einem 
der vorhergehenden Anspriiche , dadurch gefcennzeichnet, 
daB das thermoplastische Polymerpulver ein 
Vinylacetat- Homo- Oder Copolymer, ein Ethylenvinyl- 
acetat -Copolymer, ein Vinylchlorid- Homo- Oder 
Copolymer, ein Styrol-Homo- Oder Copolymer, ein 
(Meth) acrylat- Homo- oder Copolymer oder ein 
Polyvinylbutyral oder eine Mischung aus zvei oder 
mehreren dieser Polymeren ist und eine mittlere 
Korngr&fie von unter 1mm, vorzugsveise unter 350 Mm, 
ganz besonders bevorzugt unter 100/xm hat. 

7.) Hitzeh&rtende Zusammensetzung nach mindestens einem 
der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Zusammensetzung frei von Weichmachern fiir das 
oder die thermoplastische(n) Polymer (en) ist. 

8 • ) Zusammensetzung nach mindestens einem der vorher- 
gehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet , daB sie 
zusStzlich Fiillstof f e , Rheologiehilf smittel , 

Extenderfile, Haftvermittler und/ oder Alterungs- 
schutzmittel enthSlt. 

9.) Herstellung der heiBh&rtenden, reaktiven Zusammen- 
setzung nach mindestens einem der vorhergehenden 
Anspriiche durch Mischen der Komponenten unter hoher 
Scheming . 

10 • ) Verwendung von Zusammensetzungen nach mindestens 
einem der vorhergehenden Anspriiche als 
einkomponentigen hitzeh&rtenden Strukturklebstof f . 

11.) Verwendung nach Anspruch 10 ftir den Rohbau in der 
Automobi lherstellung • 
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12. ) Verfahren zum Verbinden von Metallteilen und/oder 

Abdichten von Fugen zvischen Metallteilen, dadurch 
gekennseichnet, da£ 

• zumindest eine Oberf ISche eines Teils mit den 
Zusammensetzungen nach xnindestens einem der vorher- 
gehenden Anspriiche beschlchtet vird, 

- die zu verbindenden Teile zusammengeftigt verden, 

- und die gefiigten Teile, ggf. unter mechanischer 
Fixierung, erhitzt verden, um die reaktive Zusammen- 
setzung auszuh&rten. 

13 . ) Verfahren zum Beschichten von Bauteilen durch Auf- 

spriihen Oder Extrudieren von Zusammensetzungen gem&fi 
mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8 auf die Ober- 
fl&che des Teils und Erhitzen des beschichteten Teils 
zum Aush&rten der Zusammensetzung. 


14.) Verfahren zum Beschichten, Kleben und/oder Abdichten 
von Bauteilen, dadurch gekennseichnet, daB eine 
extrudierte Folie, eine extrudierte Schnur oder ein 
extrudiertes Band, hergestellt aus einer Zusammen- 
setzung nach mindestens einem der Anspriiche i bis 8, 
auf mindestens ein Bauteil aufgelegt vird, die Teile 
ggf. zusammengeftigt verden und anschliefiend erhitzt 
verden, urn die Zusammensetzung auszuh&rten. 
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j Wato^crofrcrtfljchungen and der Forttctzung von Fdd C zu |X | Siehe Anhang Paten uaim lie 


Katcgoncn von angegcbcncn VcrdfTcnuichungen 
'A* Veroffentlichung, die den allgemcincn Stand der Technik definiert, 
aber racbt alt bcsondcn bedcutsam anzutthen itt 

E* ahsret Doamnent, das jedoch erst am Oder nach dcm intemadonalcn 
Anrnelrtc datum veroffcntiicht wordcn itt 

X* Veroffentli cbung. die gceignct iit, einea Pnohcattanspruch swdfdhaft er- 
ru laatcn. Oder durch die dai Verdffcnluehungtdtnim emcr 


i Grund 


iitfwie 


■oil Oder die aus einem andercn 

autgcfllhft) 

Veroffcnthebung, die nch auf cine munduchc Oflcnbarung, 
one Bcnutzung, cine Autitdlung oder anderc MaAnahmcn beaeht 
P* VertiTmttictaurtg, die vor dem intcraaoonalen Anmddedatum, aber 
itcn Pnontatsdatum verofTcndicht wordcn in 


*T* Spatcrc Veroffentli chung, die nach dem international cn Anmeldcdatum 

odcr dcm Priori tattdaturn vetOfTcntfccht wordcn iit und mit der 

Anmcldunf mcht koUidiert, tondem nur zumVerttandnit dee der 

Erfindung zugrundchegenden Prompt Oder der ihr zugrundeliegenden 

Theonc angegeben ist 
*X* VerdfTentuchung von beaondcrcr Bedcutung; die beantpruchte Erfindunj 

kann allctn aufgrund dieter Vero trend ichung ntcht alt neu oder auf 

cr fi ndcriacher Tabgkat benihcnd betrachtet werden 
*Y' Vcroflenflichung von bcaonderer Bedcutung; die beampruchte Erfindung 

kann nicht alt auf erfindcriachcr Taugkeit bcruhend betrachtet 

werden, wenn die Vcrdffe 

VerdfTendicbungcQ dicacr 

diete Vcrbindung fur onen Fj 
"** VcrofTendichung. die Mitglicd deradben Patentfamilte itt 


gebracht wird und 
itt 
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